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研究課題 :新規 な液相法 に よ る超薄膜を用 い た電子デ バイ ス の 開発
ア ドバ ンス トゾル ･ ゲル法 に よる ZrO2 前駆体溶液の作製と薄膜の評価
非常勤研究員 神谷 倫代
1. は じめに
酸化 ジル コ ニウム(ZrO2)は , 高融点, 低熱伝導性, 誘電性, 圧電性 , 耐熱性 , 高強度など, 様 々 な
特性を持つ ことから, その 用途に応じて広く利用されて い る｡ 特 に, 価数の 異なる陽イオ ンを添加 す
ることで ZrO2 の結晶構造を安定化 したもの は , 高いイオ ン伝導性を示すことから固体電解質として利
用されて い る｡ また薄膜材料として の利用も考えられ, ステ ンレ ス やアルミ ニウムなどの 金属鋼板 - 被
覆することで耐食性や耐酸化性を高めるの に有効な手段 でもある｡ しかし, 薄膜の 作製には C V Dや
p v Dなどの大型装置が必要となり】 高コ ストか つ 作製プ ロセ ス の 簡便化ができないなどの 問題 がある｡
また, 従来の ゾル ゲル 法では薄膜 にクラックや亀裂などが生じやす いと云う難点があっ た｡ そこで , 低
コ ストか つ 液相から微粒子の 生成なく, ダイレクトに薄膜作製を行えるアドバ ン ストゾル ･ゲル 法を用 い
て ZrO2薄膜の 作製を試み, その 薄膜に つ
いても評価を行 っ た｡
2. 実験方法
出発原料として Zrテトラn- ブトキ シドを使
用した ｡ これ に疎水性溶媒である エ チ ル
ベ ン ゼ ン を加 え, 加 水分解 , 重 縮合反応
を促進させ るため所定量 の水 を含有させ
た含水 ブタノ ー ル を加 えた ｡ これをよく擾
拝した後, ホットプレ ー トスタ ー ラ ー で還流
を行っ た｡ こ の溶液を減圧蒸留し, - キサ
ン
,
エ チ ル ベ ンゼ ン を所定量で 混合した
稀釈液を加 え zro2前駆体溶液とした｡
この ようにして調製した zrO2前駆体溶液
を使 っ て, ガラス 基板と水 晶基板に製膜し,
その薄膜をⅩ線回折, s E M観察, A F M等
で評価を行 っ た｡
3. 結果と考察
zro2 前駆 体溶液の 調 製には 種 々 の 条
件が 絡み合っ て い る｡ そこで , ZrO2 前駆
体溶液として の 最適条件を調 べ るため ,
還流温度や含水ブタノ ー ル 中に含まれる
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水の 量などを検討した｡ Fig.1 に種々 の 条件で調製した ZrO2 前駆体溶液をガラス板の 上 に滴下し,
ハ ロゲンランプで乾燥したものを示す｡ 還流温度70℃ , 含水ブタノ ー ル 中に含まれる水 の 量が 1:1 の
時にだけ, 透明なガラス体を得ることが 出来た｡ それ以外 の条件で は, ガラス 体は 半透明または白色
となっ た｡ そ の 結果, 還流温度が高温または低温 で あっ たり, 水 の 量 が 多くても少 なくても最適な
zro2前駆体溶液はできないことが分か っ た｡
zro2 前駆体溶液を用 い て, ス ピン コ 一 夕 - で水晶基板に成膜し,300- 1100℃ の温度で加熱した｡
これをⅩ 線回折で 同定した結果 , 50 0℃まで は準安定立方晶, 6 00℃ - 800℃で は準安定立方 晶と単
斜晶の 2相混合, 900℃以上で は単斜晶の みと
なっ た｡ 低温 で準安定立方 晶が現れるの は珍
しい ことであり, 焼結体など固相法に お い ては
同定が難しい相で ある｡ しかし, こ の 相が 同定
できたことから, アドバ ンストゾル ･ゲ ル 法 により
作製した ZrO2 薄膜は低温でも結晶性が かなり
良いと考えられる｡
この ZrO2薄膜の 膜厚をS E Mおよび蛍光Ⅹ回
折装置で行っ た｡ 蛍光Ⅹ線および SE M の結果
から, 膜厚はおよそ100n m であ っ た｡ SE M観察
から, 薄膜中に見られる結晶の 粒子径は約 20
- 3 0n m であり, 薄膜中にクラックや亀裂等の 存
在は見られなか っ た｡ Fig. 2 に A F M写真と
表面プロフ ァイル の デ ー タを示す ｡ A F Mで
基板表面と ZrO2 薄膜の表 面を観察したとこ
ろ, 薄膜表面 は基板表面と同じ程度の
凹凸であっ た｡ こ の ことから, 基板表 面
の 形状に沿 っ て薄膜が形成されて い る
ことが 分か っ た｡ これらの 結果から, 作
製した ZrO2 薄膜 はクラックや亀裂, 凹
凸の 少 ない きれ い な薄膜であることが
分か っ た｡
こめようにして作製した zrO2 薄膜をく
し型電極上に成膜して , 湿 度に対する
応答を4端子抵抗測定を用 いて調 べ た｡
その結果をFig. 3 に示す｡ 加湿とともに
抵抗値は 下がり, 湿度 45% から 80%ま
で ほ ぼ 一 定の 値とな っ た｡ 加 湿 を止 め
ると湿度の低下とともに抵抗値は 上昇し,
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2 8% で装置の 測定限界となっ た｡ 加湿 にともない 薄膜表 面に吸着する水 の 量が多くなるの に対し, 薄
膜の 表面積が小さい ため , 湿度 4 5%以上では抵抗値が 変化しなか っ たと思われる｡ また, ヒス テリシ
ス が 一 致しない の は , 薄膜表面で の 水 の 吸着速度と脱着速度が異なっ て いるた めであると考えられ
る｡ 今回 の 実験方法は 試験的なもの であっ たため, 測定条件(表面積の 増大や加湿 の方法など),
測定装置の改良が必要である｡
4. まとめ
アドバ ン ストゾル ･ゲル 法 により作製した zrO2 薄膜は, 従来 のゾル ･ゲル 法 のような微粒子 の沈殿物
の 生成なしに溶液からダイレクトに基板上 - 成膜することができた｡ また zrO2 薄膜 は基盤表面 の 凹
凸に沿っ て成膜されるため , 平滑な基板を使うことで凹 凸の 少ない 薄膜を形成することが できた｡ こ
の ような薄膜を使っ て湿度に対す る応答性 を調 べ た結果, 加湿 ･ 除湿などの 測定条件, 測定装置の
改良が必要であると結論した｡
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